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57| RESUMEN 



Un procedimiento para la separacion de los constituyentes insaponificables de los jabones de licor negro de la industria de 
celulosa es revelado. Los insaponificables so somaten a una destHaci6n en una o mas columnas de destilacidn de senda corta 
a temperatures entre 100 a 250°C y presion entre 0.01 a S mbar para dar origan a fracciones conteniendo esencialmente 
este roles y estanoles libres; esteres de esteroles, estanotee y atcoholes grasos; y alcoholes grasos libres tales como 
docosanol y tetracosanol. El procedimiento es altamente eficlente y permtte la obtencion de concentrados de las distinas 
fracciones de elevada pureza, aptas para su uso y consumo humano o como materia prima para las industrias alimentarias. 
rarmacol6gicas y cosmeocas. 



De conformldad al Art. 44 de la Ley N° 19.039 sobre Propledad 
Industrial, declaro/declaramos que los datos conslgnados en 
este formulario son verdaderos. 
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La present© invention so relations con un prooeso de fraccionamiento del 
material insaponificsble proveniente de los jabones de licor negro de la industria de 
celulosa, procedimiento mediante el cual se separan entre sf frecciones conteniendo 
esencialmente esteroles libres, alcoholes grasos y Osteres de esteroles y de alcoholes 
grasos respectivamente. Las firacciones conteniendo esteroles o alcoholes grasos 
pueden utlizarse tal cual, en la industria alimentaria, cosmOtica o farmacOutica o 
pueden servir de materia prima para su transformation en otros productos de gran 
demanda. 

ANTECEDENTES 

Generales 

Origen, composition y usos de los jabones dfel licor negro. 

« « 

Los jabones de licor negro constituyen un subproduclo del proceso'itftift de 
pulpaje de madera de pino u otra madera "Hpicamente en el proceso Kraft ld$gj§tillas 
de madera se digieren durante dos horas a 170 °C en un licor acuoso que 5 ^^^ 
hidroxido de sodio y sOlfuro de sodio. La digestion deslignifica la madera y da origen a 
una suspension acuosa de color oscuro denominado licor negro que en adidf»*tle la 
lignina contiene pulpa de celulosa, jabones sOdicos y de acidos resfnicos y da^bidos 
grasos, una serie de productos orgdnicos neutros, tales comp esteroles, ferp&nos, 
alcoholes grasos, Osteres de esteroles y de alcoholes grasos y productos de 
degradation de lignina Bajo estas condiciones la celulosa es eatable y perm£rfede en 
suspension en el licor negro. A! completarse la reaction de pulpaje, la jtofpk de 
celulosa se separa del licor negro y se lava. La pulpa puede ser usada como tal o 
sometida a posteriores procesos de purificatidn. 

El licor negro ha de recuperarse tanto por razones ambientales como por 
razones econOmicas. Para este fin el licor tfpicamente se evapora haste una 
concentration de aproximadamente entre-23-32 % en peso de sOlidos de licor negro, a 
la dial se separan los jabones de Ocidos grasos y resfnicos conjuntamente con una 
serie de compuestos hidrofObicos o neutros solubilizados en estos jabones y que se 
concentran en el tope del contenedor desde donde se remueven o se desnatart Esta 
fracd6n se denomina en la literature tOcnica inglesa como "skimming 9 que es el 



termino que utilizaremos coma 9in6nimo de "jabones de licor negro*. Otro9 nombree 
utilizados para dicha firacci6n son latan de talk>i[* o tambten •CSS" por sua sigfas en 
ingJ6s para la expresi6n "Crude Sulphate Soap". 

El skimming contiene generalmente entre 30-50% de agua La materia sdlida es 
una compleja mezcla de jabones s6dicoa de Scidos grasos y de Sctdos resfnicos y una 
serie de sustancias hidrofobtcas compuestas fundamentalmente de esteroies, 
estanoles, alcoholes grasos, diterpenofdes y 6steres de esteroies y de alcoholes 
grasos con 6cidos grasos. Estos compuestos hidrofobicos, que en conjunto 
constttuyen la fraccidn insaponificable neutra que en la literatura tecnica se denomina 
como "unsaps" pueden en ocasiones constltufr hasta el 25% de los s6lidos del 
skimming. 

••• 
• 

En ocasiones el skimming se utiliza como combustible, siendo &j* poder 

calQrffico un poco menos que la mitad del fuel-oil. Otro uso es su transfornfaoten en 

tall-oil. Esto se hace adictonando 6cido sulfurico y separando e! aceite formAdairfe la 

fase acuosa. Este aceite se conoce en la literatura t6cnica como CTO (crude Jay-oil). 

B CTO es poateriormente aometido a una serie de destilaciones bajo vqtfjJ* que 

producen 6cidos grasos (TOFA o tall-oil fatty acids, que constituyen una de las 

firacciones de mayor valor del CTO), Sctdos resfnicos (TOR o tall-oil rosins)rtall-oiI 

destilado (DTO) los que tienen una variedad de usos y aplicadones, y pitchffjopibre 

•• • 

ingles para el fondo de la destilacion, usado como combustible o en la prepai£<JJt}n de 
emulsiones astelticas. 

• • • 

• • • 

Hasta hace poco tiempo, el principal motivo para refiner el skimmirt&K* sea 
separar su fracd6n insaponificable era para mejorar la calidad del CTO. 

En la actualidad existe una revaloracion de los unsaps mismos como fuente de 
importantes productos qulmicos, como esteroles; estanoles, alcoholes superiores, 
notabtemente docosanol y tetracosanol y sus respectivos 6steres, que encuentran una 
aplicacion creciente en la industria farmaceutica, cosmdtica y de alimentos. 

Los procedimientos de reflnacfon de jabones o exiracci6n del material neutro o 
Insaponificable son ampliamente conocldos en el estado de la tecnica y conslsten sin 
excepci6n en la extraccifin del material insaponificable con diversos solventes 
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organicos, incluldo la extracion con soh/entes supercrfticos y se encuentran 
relaBvamente optimizados. En cambio, los procedimientos para el fraccionamiento de 
dichos unsaps adolecen de una aerie de desventajas tecnicas y tambien econdmicas. 

Mefodos conocidos pare el fraccionamiento de los unsaps de skimming. 

La composition qufmica media de los unsaps utllizados en la presente 
invention, provenienle de los skimmings de industries de celulosa nacionales se 
indica en Tabla I. 

El grupo de constituyentes denominados "otros' esta mayoritariamerrte formado 
por terpenoides (mono y diterpenos y sus derivados) y betulaprenoles y una serie 
edicional de compuestos insufitientemente caracterizados actualmente. 

La mayorfa de los constituyentes identificados de los unsaps tadicadcis en 
Tabla I son compuestos de interes comercial. Los esteroles, ya sea'llbres o 
esterificados tienen diversos usos como materia prima para la industria tanwwaitica, 
cosmetics y de feimentacidn para su transformation en esteroides. 'iSietial 
relevantia revlsten los esteres de esteroles y de estanoles. Los primeros son 
importantes agentes antitumorales como se revela en patente US N° 5,270,041: Los 
estanoles, que son la forma redutida de los esteroles, tienen importante aplic&aon en 
la formulation de dietas para la reduction de los niveles plasmaticos de colfesiJrol. El 
uso de estanoles fibres para dicho fin se revela en patante US 5,244,887 mientras que 
el uso de estanol esteres para el mlsmo fin es revelado en patente US N° 5, 5^045. 



En cuanto a los alcoholes grasos, espetialmente el docosanol y el tetracosanol, 
exists un interes cretiente debido a sus notables propledades farmacologlcas como 
agentes antiinflamatorios y antivirales. La utilization de dichos alcoholes para fines 
farmacologicos se revela en numerosas patentee norteamericanas, a modo de ejemplo 
patentes US NM, 874, 794; 3,031, 376; 5, 534, 554; 5, 071, 879; y 5,166, 219. 



Tablal 



Composition media de unsaps 



Compuesto 


%peso 


3,5-sitostadieno-3-ona 


0.6 


4-stigmasten-3-ona 


0.5 


^sitosterol 


0.6 


b-sitostanol 


7.5 


b-sitosterol 


21 


campestanol 


0.6 


campesterol 


2.1 


cicloartenol 


0.5 


! docosanoi 


4.4 


eicosanol 


3.6 


ergosterol 


0.2 


escualeno 


16 


esteres de alcoholes grasos 


6.1 


esteres de esteroles 


13.7 


hexacosano! 


0.2 


metilencicloartenol 


0.4 


pfmaral 


0.7 


pimarol 


2.1 


stigmasta-3-ona 


0.3 


tetracosanol 


2.5 


otros 


30.8 



Los m6todos actualmente conocidos para la separaci6n de consttfUylentes 
valiosos de ios unsaps provenientes de los jabones de ficor negro o skimmfngrson, 
casi sin excepcidn, diversas variantes de disoluct6n y recristalizacion. Una de las 
desventajas de esta tecnlca as que solo permite ia recuperad6n de los d^atoles 
libres, quedando en el licor madre los valiosos alcoholes grasos y los <§stefes de 
alcoholes y de esteroles y que practicamente no se pueden fracctonar a su vez por 
recristalizacifin del licor. De este modo no solo se deja de aprovechar los valiosos 
alcoholes grasos sino tambien los esteres de esteroles, lo que priva el preparado de 
esteroles obtenido por los metodos conocidos en el estado de la t6cnica de un 
importante esterol que fUndamentalmente se encuentra en forma esterificada en los 
unsaps (stigmasterol) y de una no despredable cantldad de stigmastanol o sitostanol 
que estudios recientes identifican comounodelos m£s activos e importante de los 
esteroles en la reducci6n de los nlveles plasmStlcos de colesterol, como se revela en 
solicltud de patente PCT/GA95/0Q555 y US N° 5, 502, 045. 
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Para ilustrar lo anterior en la Tabla II sa indica la composicl6n do esteroles on 
la fraccuSn de unsap constituldo por 6steres. Mediante el procedimiento de esta 
invention que se describe mfe abstfo, dichos 6steres se han separado del resto de los 
unsaps, luego se hidrolizaron como serS descrito tambi6n y se sometieron a andlisis 
cromatognSfico con los resuttados que se indican: 

Tabla II 

Composicidn relativa de los esteroJes esterificados presentes en el unsap 



esterol 


% relativo 


p-sitostanol 


41.6 


campestanol 


6.6 


i campesterol 


1.6 


stigmasterol 


36.6 


otros 


13.3 



•r 



•••••• 

De modo que la separacion de ta fracci6n de Ssteres de los unsaps jy su 

posterior hidr6lisis permitieron revelar, en forma sorprendente la presencia gp (os 

• • • 

unsaps de esteroles como el stigmasterol cuya presencia no se detecta habitu4Wente. 

Existen numerosas patentes, princlpaJmente norteamericanas, que rev§|gn las 
diversas modalidades de la tecnica de fraccionamiento de los unsaps. 

• • • 

• • • 
«« • 

Asf, patente US N° 4, 044, 031 reveia un metodo consistente en la disolu&Sh de 
los unsaps en una mezcia de solventes que incluye hexano-acetona-metanol # s ; eauido 
por un proceso de extracci6n Ifquido-lfquido utilizando una mezcia de hexano-eeetpna- 
agua, concentrando el extracto y luego enfriando dicho extracto para obtener un 
concentrado de esteroles por cristalizacidn. 

Patente US N° 4, 420, 427 reveia un procedimiento mediante el cual se somete 
a los unsaps a una disolucion en caliente con metil etil cetona o una mezcia de 
metanol con meti etil cetona Luego, enfriando la mezcia, se separa un preciptado de 
esteroles que a su vez se separan del licor madre por filtracion. 

Una variante de los mStodos mencionados es revelado en patente US N° 
4,265,824 donde los unsaps son disueltos en un solvente orgdnico, seguido de la 
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adldfin de un acido fuerte que causa la formaci6n preferente de un compuesto con 
sitosterol, y luego enfriando la mezcla lo que causa la precipitacion de Sitosterol. 

La separation de p-sitosterol y de alcoholes grasos del resfduo o pitch de la 
destilaci6n del tall-oil, mediante arrastre con vapor a alta temperatura, entre 190 a 
280 «C y la rectification de las vapores de dichos componentes a vacfo ha sido 
revelado en patente US N° 2, 866, 739, de 1958, titulado ' Recovery of ^sitosterol 
from tall-oil pitch by steam distfllatiorf . 

No obstante, dicho procedimiento no se puede aplicar para la separation de tos 
distintos constituyentes de los unsaps, ya que presenta una serie de inconvenientes 
como el uso de vapor de agua a alta temperatura unido a la considerable degradaci6n 
termfca y oxidaclon de sua valiosos constituyentes. ''" 



Patente US N° 4.263,103 revela un procedimiento para remover iones femcos a 
partir de concentrados de esteroles donde dichos concentrados se obtienerW-partir 
de aceites vegetates o de tall oil mediente tecnicas de extracci6n y aistaBSscion 
basicamente. La presencia de iones ferricos en concentrados de esteroles s&£tn es 
revelado tienen un efecto catalftico negativo sobre la estabilidad de los mismos. De 
modo que los concentrados son sometidos a una evaporation completa:eK:una 
columna de pelfcula descendente a vacfo, quedando en el resfduo los indSjaable 
iones ferricos. .* V: 



No obstante, el firaccionamiento mediante destilatifin de senda cor^de la 
compleja mezcla que son los unsaps, con un contenido de alcoholes grasos, eWoles 
yesteresdeestos, relativamente bajos, para producir concentrados de los mismos, no 
se conoce en el estado de la tecntaa. 

El procedimiento de firaccionamiento de unsaps de la presente invention, en 
cambio permite la separacidn entre si de esteroles, una fraction enriquecida en 
alcoholes grasos de la cue! se obtiene dichos alcoholes con facilidad y una fraccion 
enriquecida en esteres. El procedimiento tiene alta eficiencia y no utiliza solventes 
organlcos. lo que desde luego es una ventaja adlcional, considerando las crecfentes 
restricclones ambientales para el uso de solventes organlcos. 
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Descripcl6n do la invention 
Materia prima para el proceso de fraccionamiento. 

La materia prima utilizada en el proceso de fraccionamiento esta 
consBtufda por la fraccion insaponificable de skimmings, mayoritariamente 
provenientes de industrias de celuiosa rationales (CELPAC, ARAUCO, etc) aunque 
es igualmente aplfcable a skimmings de cualquier origen. Los unsaps se pueden 
extraer mediante procedimientos conocidos en el estado de la tecnica. Cuando la 
fraccion de insaponificaWes es extraldo mediante solventes organicos, dicha fracti6n 
es primero desolventizado antes de su fraccionamiento. La desolventJzadbn puede 
Hevaree a cabo mediante la aplication de calor ya sea a la presion normal o 
preferentemente a presion reducida. * ** 

* • 

La materia prima de la presente invention puede tambien estar consMtrfa por 
dichos unsaps desolventizados y enriquecidos mediante la aditidn de un£*imas 
fracciones provenientes del mismo proceso de separation o de cualquier prodilcto o 
subproducto derivado. Asf por ejemplo, la fraccion de esteres de los unsaps,^ vez 
separada de dichos unsaps, puede hidrolizarse y dicho WdroBzado adictonarse a 
unsaps desolventizados provenientes de los skimmings. En lo sucesivo eljJSrmino 
materia prima se debera entender como los unsaps desolventizados. Cu|iac la 
materia prima consista en unsaps enriquecidos como se ha descrito, se utufe^a el 
termino materia prima enriquecida. 



Descripcion del proceso 



• • • 
*.:..♦ 



Para los fines de la presente Invention, la compleja materia prima que se 
muestra en TaWa I, puede convenientemente dividirse en tres grupos de 
constrtuyentes: Un grupo denominado ceras debido a sus caracterfsticas flsicas, 
compuesto primordialmente por alcoholes grasos, diterpenos y diterpenoides y otros 
no identificados, el grupo de los esterojes y estanoles fibres, que en lo que sigue se 
denominara simplemente como esteroles, y un grupo constitufdo mayoritariamente 
por esteres de alcoholes grasos y de esteroles, que en lo que sigue se denomina 
pitch, debido a su color oscuro, causado por la presentia en dicho pitch de 
compuestos de degradation de lignina y compuestos oxidados. 
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La separacfin de ceras, esteroles y pitch de la materia prima en la presente 
.nvendon se realize mediante destiladon de la materia prima en una o mis columnas 
de destilacon de senda corta, llamadas tambien columnas de destiladon molecular. 

Para la separaci6n de ceras, la materia prima se puede destifar en condiciones 
suaves en un sistema compuesto de una columna de destilad6n de senda corta. Si se 
desea tambien puede utilizarse un sistema con dos o mas columnas de destiiaaon de 
senda corta. En un sistema de multicolumna, el destilado de una primera eolumna se 
uflfea para alimentar una segunda columna y el destilado de la segunda columna se 
ut,l,za para alimentar a una tercera columna y asf sucesivamente. El destilado deviene 
credentemente libre de esteroles y de esteres. 

Para la separation de pHch, la materia prima se puede destflar en un sistema 
compuesto de una columna de destilacion de senda corta Si se desea tamWeVTpuede 
utUzarse un sistema con dos o mas columnas de destiladdn de senda corta~£h un 
sistema multicolumna. el resfduo de la primera columna se utilize para allrnehWuna 
segunda columna y el resfduo de la segunda columna se utilize para alimep^una 
tercera columna y asf sucesivamente. El resfduo deviene credentemente £k de 
esteroles y cera. 

•••• 

Uno de los objetivos de la presente invention es proveer un metodo?para 
produdr una cera esendalmente libre de esteroles y pitch. Dicho metodo corl^nde 
(1) la destiladon de la materia prima en una columna de destilacion de senda corta. 
Para elto, la materia prima que es s6lida a la temperature ambiente, se funde entre 70 
a 100 -C hasta que se licua. y en esta condid6n se alimenta a una cobfote de 
destiladdn de senda corta a la temperature entre 100 a 200 «C y a la presidn entre 
0.01 a 5 mbar para produdr un destilado cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso del 
peso de la materia prima alimentada y para produdr un resfduo entre 45 a 65 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada, donde el destilado contiene no menos 
del 70 % en peso de los alcoholes grasos libres referido al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima, y (2) colectar el destilado o cera esendalmente libre de 
esteroles y de pitch. Pare lograr dicha separadfin, el tiempo de residenda del 
destilando en la columna es menor que aproximadamente 15 minutes, 
prefenblemente menor que aproximadamente 5 minutos. 
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OtTO da los objefivos de la presente invencion es proveer un metodo para 
producir una cera esencialmente libra de esteroles y de pitch. Dicho m§todo 
comprende (1) la desttlaci<5n de la materia prima en una primera columna de 
destilacion de senda corta Para eilo, la materia prima que es solida a la temperature 
embiente, se funde entre 70 a 100 «C hasta que se licua, y en esta condign se 
alrmenta a una columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 a 
250 «C y a la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso 
es entre 70 a 90% en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir 
un primer residue entre 10 a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, 
donde el destilado conttene no menos del 70 % en peso de los alcoholes grasos 
libres referido al contenido de dichos alcoholes en la materia prima Para tograr dicha 
separation, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna es menor 
que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que aproximadar&nte 5 
minutos, (2) colectar el primer destilado. (3) destilar el primer destilado 5 eh una 
segunda columna de destilaci6n de senda corta a la temperatura entre 100 a k»-°C y 
a la presidn entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo destilado cuyo es 
entre 45 a 66 % en peso, relative al peso del primer destilado y un segundo: resfduo 
cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relative al primer destilado. Para logr^jficha 
separation, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna es menor 
que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que aproximadamente 5 
minutos y, (4) colectar el segundo destilado o cera esencialmente libra de este'rVtes y 
deplteh. 

• 5 S 
«• • 

Otro de los objetivos de la presente Invencion es proveer un metoeHSljjara 
producir un concentrado de esteroles esencialmente libres de cera y de pftc&iiieho 
metodo comprende (1) la destilacion de la materia prima en una primera columna de 
destilacidn de senda corta Para ello, la materia prima que es solida a la temperatura 
ambiente, se funde entre 70 a 100 «C hasta que se licua, y en esta condition se 
aliments a una columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 a 
250 °C y a la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso 
es entre 70 a 90% en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir 
un primer residue entre 10 a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, 
donde el destilado contiene no menos que el 70 % en peso de los esteroles libres 
referido al contenido en peso de dichos esteroles libres en la materia prima. Para 
lograr dicha separaci6n, el tiempo de residencia del destilando en la primera columna 
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68 m6n0r qU6 W^adamente 15 minute, preferiblemente menor que 
aproximadamente 5 minutos, (2) colectar el primer destilado, (3) destilar el primer 
destilado en una segunda columns de destilacion de senda carta a la temperatura 
entre 100 a 200 «C y a la presi6n entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo 
desflado cuyo peso ea entre 45 a 65 % en peso, relative al peso del primer destilado 
V un segundo reslduo cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relativo al primer 
destilado. Para lograr dicha separation, el tiempo de residence del destilando en la 
segunda columnaes menor que aproximadamente 15 minutes, preferiblemente menor 
que aproximadamente 5 minutes y, (4) colectar el segundo resfduo o esteroles fibres 
esentialmente libres de cera y de pitch, o sea un concentrado de esteroles. 

Otra forma de lograr el objetivo anterior comprende (1) la destilacion de la 
materia prima en una columna de destilati6n de senda corta. Para ello, la 'materia 
Prima que es solida a la temperatura ambiente, se funde entre 70 a 100 °C haste que 
se licua, y en esta condlci6n se alimenta a una primera columna de destilSCIo* de 
senda corta a la temperatura entre 100 a 200 «C y a la preslon entre 0.01 aVmbar 
para producir un primer destilado cuyo peso es entre 40 a 55 % en peso del p*sp de 
la materia prima alimenteda y para producir un primer resfduo entre 45 a 0$$ en 
peso del peso de la materia prima alimenteda, donde el primer resfduo contiene no 
menos del 70 % en peso de los esteroles libres referido al contenido deletes 
esteroles libres en la materia prima Para lograr dicha separation, el fienjj& de 
resldencia del destilando en la primera columna es menor que aproximadamej}^ 15 
minutos. preferiblemente menor que aproximadamente 5 mlnutos. (2) colectar el 
primer resfduo, (3) destilando el primer resfduo en una segunda columna' de 
destilacion de senda corta a la temperatura entre 200 a 250 °C y a la presi6h~efare 
0.01 a 5 mbar para producir un segundo destilado cuyo peso es entre 45 a 65 % en 
peso, relativo al peso del primer destilado y un segundo resfduo cuyo peso es entre 35 
a 65 % en peso relativo al primer destilado. Para lograr dicha separation, el tiempo de 
residencla del destilando en la primera columna es menor que aproximadamente 15 
minutos, preferiblemente menor que aproximadamente 5 minutos y. (4) colectar el 
segundo destilado o esteroles libres esentialmente libres de cera y de pitch, o sea un 
concentrado de esteroles. 

Otro de los objetivos de la presente Invencidn es proveer un metodo para 
producir un pitch esentialmente libra de esteroles libres y de cera. Dicho metodo 
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comprende (1) la destilacion de la materia prima en una columna de destilacion de 
senda corta. Para alio, la materia prima que es sdlida a la temperatura ambiente se 
funde entre 70 a 100 «C hasta que se licua, y en esta condition se alimenta a una 
columna de destilacibn de senda corta a la temperatura entre 200 250 "C y a la 
presidn entre 0.01 a 5 mbar para producir un destilado cuyo peso es entre 75 a 90% 
en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir un resfduo entre 10 
a 25 % en peso del peso de la materia prima alimentada, y (2) colectar el resfduo o 
pitch esencialmente fibre de esteroles y de cera. Para lograr dicha separation, el 
tiempo de residencia del destilando en la columna es menor que aproximadamente 15 
minutos, preferiblemente menor que aproximadamente 5 minutos. 

Otro de loe objetivos de la presente invention es proporcionar un m6todo para 
producir un pitch esencialmente libra de esteroles fibres y de cera. Dicho fetodo 
comprende (1) la destilacion de la materia prima en una columna de destilition de 
senda corta Para ello, la materia prima que es soiida a la temperatura ambiemk, se 
funde entre 70 a 100 °C hasta que se licua. y en esta condition se alimenfe-aina 
primera columna de destilacion de senda corta a la temperatura entre 100 a 200.& y a 
la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un primer destilado cuyo peso es 40 
a 55 % en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir un primer 
resfduo entre 45 a 60 % en peso del peso de (a materia prima alimentada Para]^rar 
dicha separation, el tiempo de residencia del destilando en la primera cokngfces 
menor que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menoitt'que 
aproximadamente 5 minutos. (2) colectar el primer residue, (3) destilando el primer 
resfduo en una segunda columna de destilacion de senda corta a la temperatura&tre 
200 a 250 «C y a la presion entre 0.01 a 5 mbar para producir un segundo destilado 
cuyo peso es entre 45 a 65 % en peso, relativo al peso del primer destilado y un 
segundo resfduo cuyo peso es entre 35 a 55 % en peso relativo al primer destilado. 
Para lograr dicha separation, el tiempo de residencia del destilando en la primera 
columna es menor que aproximadamente 15 minutos, preferiblemente menor que 
aproximadamente 5 minutos y, (4) colectar el segundo resfduo o pitch esencialmente 
libra de cera y de esteroles fibres. 

Otro de los objetivos de la presente invencidn es proveer un metodo para 
producir una composition de esteroles y acidos grasos a partir de pitch. Dicho metodo 
comprende (1) hldrolizar el pitch obtenido mediante los metodos arriba descritos en un 
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medio alcalino. preferments una solucion acuosa o atcohoBca de hidr&ddo de 

sodio o potasio o amonfaco pure o en aoluddn acuosa. en presencia de un solvents 
organ.co, preferentemente un hldrocarburo aromatico o alifetlco, a la temepratura 
entre 100 a 300 «C y durante un perfcdo de tiempo suficiente para produdr la 
h.drolisis de los esteres del pitch (2) enfriando la mezcla (3) separando la fase 
organica (4) lavando la fase organlca separada con una solutidn acuosa de etanol o 
metanol (5) desolventizando la toe organica lavada para obtener una competition de 
esteroles libres y alcoholes gnasos. Dlcha composition, si se desea puede adiclonarse 
a la materia prima para la obtentidn de materia prima enriquetida o puede agregarse 
a un concentrado de esteroles. Alternativamente, la hidrolisis se pude realizar sin la 
presencia de un solvente organica En dicho caso, el solvents se adiciona una vez 
ri.drol.2ado el pitch, extrayendose los alcoholes y esteroles de dicho hidrolizado, para 
luego proceder segun lo descrito mas aniba 

• • 
•••••• 

Otro de los objetivos de la presente invention es proveer un metodo^ala la 
production de una composici6n de esteroles con un contenido de esteroles'-dJ no 
menos de 90 % en peso, relativo al peso de dicha composici6n. Dicho ^do 
comprende (1) mezdar la fracti6n esteroles provenlente de una segunda colutffe de 
destilation de senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol o etanol, o una 
mezcla de estos (2) agitar a temperatura ambiente o hervir a reflujo dicha me^iO) 
enWar la mezcla hasta la temperatura de aprowmadamente -20 a 20 »C, (4) a^rar 
los cristales produtidos durante la etapa de enfriamiento y, (5) desolventizar^os 
cristales. 

: :": 

La tecnica d68crita . es la que habitualmente se utiliza para cristalizar eatables 
de materias primas con un contenido de esteroles menor que 50 % en peso aunque 
tambien es aplicable a materias primas con mayor contenido de esteroles. 

Para los ooncentrados de esteroles obtenidos por los metodos de la presente 
inventi6n, existe otra forma de ©Mention de esteroles casi puros que comprende (1) 
mezclar el concentrado con acetona u otro solvente, (2) agitar en frfo, (3) separar los 
s6lidos del licor madre por ejemplo mediante filtration, y (4) desolvenhzar los solidos. 
Es detir se trata de un simple lavado del concentrado en frfo con un solvente. Este 
proceso es solo posible para los productos de la presente invention, donde el 
contenido de esteroles es tan elevado que en vez de recristalizartos resulta suficiente 
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Iavarlos. Una ventaja adicional notoria de la presents invencidn, con relacfOn a to. 
tradicionales metodos de disoluckSn total y recristaiizacion 

Otro de los objetivos de la presents invencion e 3 proveer un metodo para 
producir un concentre*, de alcoholes grasos entre 20 a 26 carbonos con un 
contenido en dichos alcoholes de no menos de 75 % en peso relative al peso del 
concentrado de alcoholes. Dicho procedimiento comprende (1) mezclar la cera 
proveniente de una primera columna o de una segunda columna ,con un solvente 
preferentemente un hidrocarburo alif&ico o aromatico, (2) hervir a reflujo dlcha 
mezcla, (3) enfriar dicha mezcla, (4) separar los cristales producidos durante la etapa 
del enfriamiento y, (5) desolventizar dichos cristales. 

Otro de los objetos de la presente invencion es proveer un metotSo para 
producir una mezcla de cera y esterolss fibres, esendabnente libre de pit<Sh."Dicho 
metodo comprende (1) la destilacidn de la materia prima en una coi mm de 
destiladon de senda corta. Para ello, la materia prima que es solida a la ten*pftrtura 
amblente, se funds entre 70 a 100 "C hasta que se ticua, y en esta eondUOn se 
alimenta a una columna de destilacidn de senda corta a la temperature ent&ioo a 
2S0 'C y a la presidn sntrs 0.01 a 5 mbar para producir un destilado cuyo peso es 
entre 75 a 90% en peso del peso de la materia prima alimentada y para producir un 
res(duo cuyo peso ss sntrs 10 a 25 % en peso del peso de la irwterW Iprima 
alimentada. y (2) cofectar el destilado esencialmente libre de pitch. Para Ic^Jlicha 
separacidn. el tiempo de residencta del destilanoo en la columna es manor que 
aproximadamente 15 minutos. preferiblemente menor que aproximadacnente 5 
minutos. *•*••* 

• 

• • • 

Otro de los objetos de la presente invencion ss proveer un mstodo para la 
production ds un concentrado de esteroles essncialmente libre de cera y de pitch. 
Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera columna de 
destilaci6n de senda corta con acetona, metil etil cetona, metanol o etano o una 
mezcla de 6stos (2) hervjr a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar la mezcla hasta la 
temperature de aproximadamente entre -20 a 20 «C. (4) separar los cristales 
producidos durante la etapa de enfriamiento y. (5) desolventizar dichos cristales. 
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Otro d8 fas objetos de la present* invention es proveer un metodo para ia 
production de un concentrado de cera esencialmente fibre de esteroles y de pitch 
D.cho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera columna de 
destolacion de senda corta con acetona, metil etil catena, metanol o etanol, o una 
mezcla de estos (2) hervlr a reflu]o dicha mezda, (3) enfrfar la mezda hasta la 
temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 »C, (4) separar los cristales 
produddos durante la etapa de enfriamiento, y (5) desolventizar el | ico r madre para 
recuperar un concentrado de ceras. 

Otro de los objetos de la presents invencidn es proveer un metodo para la 
producci6n de un concentrado de alcoholes grasos esencialmente fibre de esteroles y 
de pitch. Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer destilado de una primera 
columna de destilacion de senda corta con acetona, metil etil cetona. metanol* etanol 
o una mezcla de estos (2) hervir a reflujo dicha mezcla. (3) enfriar ia mezcl4-hasta la 
temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 <"C, (4) separar los.cristales 
produddos durante la etapa de enfriamiento , (5) desolventizar el licor mSjn>, (6) 
disoiver el solido residual de la desolventization de la etapa (5) con hexano, heptono, 
toiueno, xileno o una mezcla de estos (7) hervir a reflujo dicha mezda, (8) ''Mat la 
mezda hasta la temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 «C. (9) separar los 
cristales produddos durante la etapa de enfriamiento , y (10) desolventizar..dichos 
cristales. =. : 



Otro de los objetos de la presents invend6n es proveer un metodo para la 
production de un concentrado de esteroles esencialmente libra de cera y jdp.pitch. 
Dicho metodo comprende (1) mezclar el primer resfduo de una primera cotoa de 
destiladdn de senda corta con acetona. metil etil cetona. metanol o etanol o una 
mezda de (2) agitar a temperatura ambiente o hervir a reflujo dicha mezda, (3) enfriar 
la mezcla hasta la temperatura de aproximadamente entre -20 a 20 "C. (4) separar los 
cristales produddos durante la etapa de enfriamiento y. (5) desolventizar dichos 
cristales. 

Otro de los objetos de la presents invention es proveer un metodo para la 
produccifin de un pitch esencialmente libra de esteroles y de ceras. Dicho metodo 
comprende (1) mezdar el primer resfduo de una primera columna de destilacion de 
senda corta con acetona. metil etil cetona, metanol o etanol o una mezda de estos (2) 
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hervir a reflujo dicha mezcla, (3) enfriar la mezcla hasta la temperatura de 
aproximadamente entre -20 a 20 *C, (4) separar los cristales producidos durante la 
etapa de enfriamrento, (5) desolventizar el licor madre para obtener un concentrado 
de pitch. 

El pitch obtenido por los mfitodos de la presente invenctfn puede 
convenientemente purificarse o decoloraree para obtener un concentrado de 6steres 
aptos para su utilizacidn alimentaria. 

Para ello, el pitch de color oscuro puede destilarse en una columna de 

destilacidn de senda corta, con el evaporador a la temperatura igual o mayor que 

250 °C y con el condensador a la temperatura entre 150 Q C a 200 °C y a la presldn 

entre 0.01 a 5 mbar. Se ha decubierto en forma sorprendente que el desflado en 

dichas condicfones es claro o de un leve color ambarino, mientras que Ifrniateria 

oscura, oxidada o degradada queda en el resfduo de la oolumna. . . 

•••••« 

• • • 

Otra fbrmar de purificar o descolorar el pitch para su adecuacion a uso humano 

• mm 9 

oonsiste en la adsorcten de las impurezas oscuras con carbon activiiu] otro 
adsorbente. La manera de llevar a cabo dicha descoloracion ser6 descri^ en los 
ejernplos. 

. • *••• 

• ♦ 

•••• 
:*Y : 

Desde luego, ei pitch puede decolorarse tambten previo a su hidrdlisfeTpiira la 
producci6n de esterolel o estanoles o alcoholes grasos libres, si se desea. : 

s .:.. s 

Los terminos "esencialmente libre" en esta invention se interpretan corcrajsjgue: 

Cera esencialmente libre de pitch: Fraccl6n de la materia prima con un contenido de 
6steres de alcoholes grasos y de esteroles menor que 20 % en peso de dsteres 
relativo al contenido de dlchos 6steres en la materia prima y un contenido alcoholes 
grasos no manor que el 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de 
dichos alcoholes en la materia prima. 

Cera esencialmente libre de esteroles libres: Fraccidn de la materia prima con un 
contenido de esteroles libres menor que el 20 % en peso de esteroles libres relativo al 
contenido de esteroles de la materia prima y un contenido alcoholes grasos no menor 
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que el 70 % en peso de dichos aJcoholes referidos al contenido de dichos alooholes 
en la materia prima 

Esteroies esencialmente libres de pitch: Fraccion de la materia prima con un 
contenido de esteres de alcholes grasos y de esteroies menor que 20 % en peso de 
esteres relativo al contenido de dichos esteres en la materia prima y un contenido de 
esteroies y estanoles libres no menor que el 70 % en peso de dichos esteroies y 
estanoles libres referidos al contenido de dichos esteroies libres en la materia prima 

Esteroies esencialmente libres de ceres: Fraccion de la materia prima con un 
contenido de alcoholes grasos libres menor que el 20 % en peso de dichos alcoholes 
referidos al contendo de dichos alcoholes en la materia prima y un contenido de 
esteroies y estanoles libres no menor que el 70 % en peso de dichos esteroies y 
estanoles libres referidos al contenido de dichos esteroies libres en la materi a 'prima 

* • 
•••••• 

* • 

Pitch esencialmente libra ceres: Fraccion de la materia prima con un contenido de 
alcoholes grasos libres menor que el 20 % del corrtenido de dichos alcohofeQibres 
referidos a la materia prima y un contenido es esteres de alcholes y de estates no 
menor que ei 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima C« ! 



» * i 



Pitch esencialmente Iibre de esteroies: Fraccion de la materia pnW'bon un 
contenido de esteroies y estanoles libres menor que el 20 % del contenido de iJichos 
esteroies y estanoles libres referido al contenido de dichos esteroies y estanoje^iibres 
en la materia prima y un contenido es esteres de alcholes grasos y de esterofes no 
menor que el 70 % en peso de dichos alcoholes referidos al contenido de dichos 
alcoholes en la materia prima 

Description de los dlbujos 

La presente invencton utiliza para sus objetivos to que se conoce como cotomna 
de destOacton de senda corta o columna de destilacton molecular que en las 
condictones de operacton de la presente invencton separa en forma eftoiente la 
conrtpleja mezcla de compuestos neutros de la materia prima en cera, concentrado 
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esteroles fibres y pitch. En una columna de destilaciin convendonal a vado, la 
distancia entre la superficie de evaporacl6n y la superficie de condensacifin es mucho 
mayor que el camino libre medio de las moleculas a la presion de operacidn, y el 
aparato consiste generalmente de un rehervidor, una columna de fraccionamiento, 
condensador operando bajo vacfo. En una columna de destilacion molecular, el 
camino del vapor para llegar al condensador no se encuentra obslrufdo ya que el 
condensador est* separado del evaprador por una distancia menor que el camino libre 
medio de las moleculas que destilan. Habitualmente en un destilador molecular el 
camino libre medio de las moleculas es de algunos centfmetros. No obstante con el fin 
de lograr mayores tasas de destilacion, la distancia entre la superficie de evaporation 
y la superficie de condensation es levemente superior a la distancia del camino libre 
medio. Columnas de destilaci6n de senda corta donde la superficie de evaporation y 
la superficie de condensation son proximas, son adecuadas para los objetivds de la 
presente invention. Se consideran dichas superficies como proximas ceiarido la 
distanda entre dichas superficies es menor que aproximadamente 50 ceritfojetros, 
preferiblemente entre aproximadamente 3 a 50 centfmetros. Tales column* de 
destilacion de senda corta en muchos aspectos operan de manera simitec!a un 
destilador molecular. 

Son columnas adecuadas para los objetivos de la presente invention, coJumnas 
de destilacion de senda corta de pelfcuta descendente con o sin raspador, cbTumnas 
de destilati6n de senda corta centrBugas y columnas de destilati6n de seija&»rta 
de mulrJetapas y otras. *••* ! 

Figura 1 muestra una columna de destilacion de senda corta con raspadjores y 
todb el equipamiento auxiliar utilizada en la presente Invenci6n. que esta disponible de 
UIC GmbH y su subsidiaria norteamericana UIC Inc. Oesde luego pueden utilizarse 
otras columnas de destjlaci6n de senda corta o evaporadores. La presente invention 
puede ahora explicarse con referenda las Figures 1, 2 y 3. 

Con referenda a la Figura 1, la columna de destilatibn de senda corta 1 tiene 
una superficie de evaporadbn 2 situada proxima a un condensador fntemo hueco 3, 
por cuyo interior se hace drcular un fluido calefactor que entra al condensador 3 via 
entrada 17 y sale via salida 18. La fuente de dicho fluido de transferencia de calor no 
se muestra. Materia prima 5 se alimenta por el tope a un alimentador graduado 6 de 
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dobte pared provista de una entrada 32 y una salida 33 para un fluido de transferencia 
de calor que mantiene la materia prima en estado Kquldo. La fuente del fluido 
calefactor no se muestra. La materia prima 5 fluye hacia abajo per {a superficie del 
evaporador 2 mientras un distribuidor-raspador 7 esparce la materia prima S sobre la 
superficie Z Un motor 8 provisto de un regulador de velocidad 9 adosado al tope del 
evaporador 1 en el flanche 10 hace girar al eje 11 y el distribuidor- raspador 7.EI 
efecto combinado de la gravedad y del distribuidor-raspador 7 permite el movimiento 
descendente de una pelfcula delgada y uniforme sobre toda la superficie del 
evaporador 2. Se aplica calor a la pellcula delgada en la superfice del evaporador 
haciendo circular un fluido de transferencia de calor a traves de la chaqueta 12; el 
fluido de transferencia de calor entra via entrada 13 y sale via salida 14. La fuente del 
fluido de transferencia de calor no se muestra La temperature del fluido de 
transferencia de calor en la chaqueta 12 de la columna 1 es inferior en al mends 50 »C 
a la temperature del fluido de transferencia de calor en el condensador intemfe 3 de la 
columna 1. Un fluido de transferencia de calor adecuado puede ser agu^'a^ua a 
presion, vapor de agua, etilenglicol, aceite y similares. C\: 



es P ado 16 entrB la superficie del evaporador2 y el condensador intai&3 es 
evacuado via Ifnea de vacfo 16 conectado a una frampa fh'a 21 de doble pared cuyo 
interior 21 contiene un medio de enfriamiento, que puede ser aire liquido o hifi&seco 
con isopropanol a modo de ejempto. La combinaci6n de vacfo y calor permitel&fe los 
componentes volatiles se escapen de la pelfcula delgada, viajen a traves def!«fepacio 
15 y que condensen sobre el condensador intemo 3. Componentes mas volatiles 
quedan retenidos en la trampa fria Destilando que no se muestra, fluye hacj£abajo 
en forma de pelfcula delgada sobre la superficie 2 del evaporador y se recfbe'en el 
matraz 19. Destilado fluye hacia abajo por la superficie exterior del condensador 
intemo 3 y se recibe en matraz 20. A medida que la pelicula delgada fluye hacia 
abajo, se enriquece en pftch o en pitch mas esteroles. El vacfo en el espacio 15 se 
produce mediante Una bomba de vacfo de vanos rotatorios 23 provista de un filtio de 
los gases de escape y conectada a la salida 4 de la trampa frfa 21 a traves de una 
bomba de difesidn 25. Un sensor de presion 26 envia una serial electrica al medidor 
de presiGn 28 que indlca la presion en el espacio 15. Sobre la entrada de la bomba de 
difusidn 25 se encuntra una valvule rracrametrica 27 que permite regular la presion 
mediante la entrada controlada de aire por entrada 34. La columna 1 y accesorios se 
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encuentran fijos a un soporte metalico 30 que descansa sobre una base 31. Un panel 
electrfco 29 contiene las conexiones para el sensor de presi6n 26 el motor 8, la 
bomba de difusion 25 la bomba rotatoria de vacfo 23 y los tennostatos para los fluidos 
de transferencia de calor que no se muestran. 

Usando un sistema de destilacion conteniendo solo una columna de destilacidn 
de senda corta como se muestra en la Figure 1, la fraccion destilada conslste 
gerieralmente de oera o de cera con esteroles libres. Cuando la fraccion destilada 
recogida en el matraz 20 consists en cera con esteroles libres, dicha fracci6n puede 
ser alimentada a otra columna de destilaci6n de senda corta (vease Figure 2) para 
producir una fraccton destilada esencialmente libre de esteroles libres y un resfduo 
esencialmente libre de cera. 

... 

Cuando la fracci6n destilada en la primera columna recogida en niafiSz 20 
consiste esencialmente en cera, el resfduo recogido en matraz 19 p»|e«te ser 
anmentada a una segunda columna de destilacidn de senda corta (vease Fjgiia 3) 
para producir una fraccion destilada esencialmente libre de pitch y un, re?fduo 
esencialmente libre de esteroles libres. 



.... 



Generalmente, se prefiere un sistema de una columna de destitacWn de 
senda corta Sin embargo, en algunos casos es preferible el uso de do? : p.mas 
columnas de destilacion de senda corta en serie. El uso de multiples colujtojijs de 
destilacion de senda corta se ilustran en las Figures 2 y 3. 

• • • 

En la Figura 2, cada columna 100 y 200 son columnas de destilacion e&Jfenda 
corta ilustradas esquematlcamente y, pueden ser similares a la de la Figura 1 o 
pueden ser de otro tipo de disefto de columna de evaporation de senda corta Por la 
Knea 101 se alimenta la materia prima al estanque acumulador-dosiffcador 102 de la 
columna 100. Mediante la Ifnea 103 se alimenta la materia prima al tope de la columna 
100 de tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superffcie 104 de la 
columna 100. Un sistema dislribuidor-raspador (no ilustrado) puede uBfizaree como se 
mueslra en la Figura 1 para asegurar una distribuci6n uniforme sobre la superffcie de 
la columna La columna 100 posee una chaqueta 105 para transferir calor a la 
superffcie 104 de la columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se 
alimenta a la chaqueta 105 por la Ifnea 106 y se evacua por la Ifnea 107. Ademas. la 
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columns posee un condensador interno 108 pr&dma a la superficie 104 separado por 
el espacio 109. Mediante la bomba de yacfo 111 se aplica vacfo al espacio 109 a 
traves de !a Ifnea 110. El destilado fluye a traves del condensador 108 para 
abandonar la columns 100 por la Ifnea 113. A su vez, el destilando o fondo de la 
deatilaci6n fluye por la superficie 104 para abandonar la columna por la Ifnea 1 12. 

El destilado o tope de la destiladdn de la columna 100 es conducido por la 
Ifnea 113 al estanque acumulador-dosificador 202 de la columna 200. Mediante la 
Ifnea 203 se alimanta el destilando de la columna 100 al tope de la columna 200 de 
tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superficie 204 de la columna 200. 
Un sistema distribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizaree como se muestra en la 
Figura 1 para asegurar una distribuci6n uniforme sobre la superficie de la columna La 
columna 200 posee una chaqueta 205 para transferir calor a la superficie 25* de la 
columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se alimenta a la chaqueta 
205 por la Ifnea 206 y se evacua por la Ifnea 207. Ademas, la columna pVsee un 
condensador interno 208 proxima a la superficie 204 separado por el espaciV209. 
Mediante la bomba de vacfo 211 se aplica vacfo al espacio 209 a traves dd.^Jfnea 
210. El destilado fluye a traves del condensador 208 para abandonar la oolumra 200 
por la Ifnea 213. A su vez. el destilando o fondo de la destilacion fluye por la superficie 
204 para abandonar la columna por la Ifnea 212 

• • • 

En la Figura 3, cada columna 300 y 400 son columnas de destiiaci6n do 5 sfenda 
corta flustradas esquemSticamente y f pueden ser simflares a la de la Figura 1 o 
pueden ser de otro tipo de disefio de columna de evaporaci6n de senda corta;|^or la 
iinea 301 se alimenta la materia prima al estanque acumulador-dostficador 302*de la 
columna 300. Mediante la Ifnea 303 se alimenta la materia prima al tope de la columna 
300 do tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superficie 304 de la 
columna 300. Un sistema distribuidor-raspador (no ilustrado) puede utilizaree como se 
muestra en la Figura 1 para asegurar una distribuci6n uniforme sobre la superficie de 
la columna. La columna 300 posee una chaqueta 305 para transferir calor a la 
superficie 304 de la columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se 
alimenta a la chaqueta 305 por la Ifnea 306 y se evactia por la Ifnea 307. Ademas, la 
columna posee un condensador interno 308 prdxima a la superficie 304 separado por 
el espacio 309. Mediante la bomba de vacfo 311 se aplfca vacfo al espacio 309 a 
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traves de la linea 310. El desfilado fluye a trave* del condensador 308 para 
abandonar la columna 300 per la llnea 312. A su vez, el destilando o fondo de la 
destilacion fluye per la superficie 304 para abandonar la columna per la linea 313. 

El destilando 0 fondo de la destilacion de la columna 300 as conducido per la 
Ifnea 313 al estanque acumulador-dosificador 402 de la columna 400. Mediante la 
Ifnea 403 se alimenta el destilando de la columna 300 al tope de la columna 400 de 
tal manera que fluya en forma de pelfcula sobre la superficie 404 de la columna 400. 
Un slstema dlstribuldor-raapador (no ilustrado) puede utifearse como se muestra en la 
Figure 1 para asegurar una distribueion uniforme sobre la superficie de la columna. La 
columna 400 posee una chaqueta 405 para transferir calor a la superficie 404 de la 
columna, mediante un flufdo de transferencia de calor que se alimenta a la chaqueta 
405 por la Ifnea 406 y se evacua por la llnea 407. Ademas, la columna pd'see un 
condensador Intemo 408 proxima a la superficie 404 separado por el esoatio 409. 
Mediante la bomba de vacfo 411 se aplica vacfo al espacio 409 a traves de^tfflfnea 
410. El destilado fluye a traves del condensador 408 para abandonar la cotuSml 400 
por la Ifnea 413. A su vez, el destilando o fondo de la destilacidn fluye por la *&nlcie 
404 para abandonar la columna 400 por la Ifnea 412. :*V: 

Los ejemplos siguientes que ilustran con mas detalles la invenciorir^o !a 
limltaa Las tecnicas analfticas utilizadas se desedben despues Va! las 
ejemplificaciones que siguea : - : 5 

En los ejemplos que a continuacidn se describen se ha utilizado una'materia 
prima conteniendo aproxlmadamente un 52 % de cera, 33 % de esteroles libre^'y 15 
% de esteres o pitch. 
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Producci6n de cara 

Se cargaron 94 gramos de materia prima fundidos en el alimentador 
graduado de una coJumna de destilaci6n de senda corta ilustrada en Figura 1. 
La temperatura en el alimentador se mantuvo a 80 "C rnediante drculadfin de 
agua en la chaqueta La temperatura en la chaqueta de la columna se mantuvo 
a 150 °C mediante circulation de un aceite mineral a dicha temperatura La 
temperatura del condensadorera 80 «C. Una vez que la presidn en la columna 
ateanzo el valor de 0.1 mbar (presi6n absoluta) se comenzd a alimentar y con 
el distribuidor-raspador girando a la velocidad de aproximadamente 200 r.p.m. 
La tasa de aJimentaci6n fue aproximadamente 1 ml per minuto. Una vez 
terminada la operaci6n se recogid un destilado que peso 40.4 gramos ti'sea el 
43 % en peso de la materia prima alimentada. La masa recogida en irtfampa 
fria fue el 2 % en peso de la alimentacion. ...... 

• • • « 

La composidon del destilado fue de un 95% de cerae y un 3,8% de 
esteroles. En la fraccion de ceres se encuentra aproximadamente un 9*J% del 
docosanol de la alimentacion y un 91 % del tetracosanol de la afimentadon. 



^empio2 .:r: # 



Producci6n de pitch , 



Se cargaron en el alimentador de la columna de destilad6n dB*senda 
corta 104 gramos de materia prima a 80 °C. La temperatura del evaporadorde 
la columna fue 230 «>C y la del condensador 195 «C. La presion de operadon 
fue 0.1 mbar y la tasa de alimentad6n fue aproximadamente 1 ml per minuto y 
con el distribuidor-raspador girando a la veloddad de aproximadamente 200 
r.pjn. Al termino de la operaddn la masa recogida en la trampa frfa fue el 6.1 % 
en peso de la masa alimentada, mientras que la masa del destilado representd 
el 76. 1 % en peso de la masa de materia prima alimentada H pitch o resfduo 
represent6 el 17.8 % en peso de (a masa de materia prima alimentada y tenia 
aproximadamente un 81 % de esteres de esteroles y alcoholes grasos, un 18 
% de esteroles y un 1 % de ceras. 
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Ejemplo 3 

Production d e cera v agtejpggg ^<*> 

Se tomaron 50 gramos del destilado del ejemplo 2 y se cargaron en el 
alimentador de la columna de destination de senda corta La temperatura en el 
alimentador se mantuvo a 95 °C. La temperatura del evaporador de la 
columna file 150 °C y la temperatura del condensador fue 80 °C. La presion de 
operation fue 0.1 mbar y la tasa de alimentatidn fue aproximadamente 1 ml por 
mlnuto y con el distribuWor-raspador girando a la velocidad de 
aproximadamente 200 r.p.m. B destilado que se recogio represent6 el 50.6 % 
en peso de la alimentation y tuvo una composition de ceras de 90% y de 
esteroles del 10 %. Los alcoholes grasos en esta corriente corresponden 
aproximadamente a un 70% de los alcoholes grasos totales alimentados. En el 
destilando o fbndo de la destilacidn se encuentra aproximadamente el JB7.% de 
los esteroles alimentados. No se recuperd masa en la trampa fria. 



Ejemplo 4 

•« 

• • • 

• ■ • 
•••• . 

PfOducci6n d a esteroles v p itrh 0. #s 

Se toman 43 gramos del resfduo del ejemplo 1 y se cargd£in ei 
alimentador de la columna de destilacidn de senda corta a la tempeiQiife de 
100 °C y se alimentaron ai evaporador de la columna a la tasa de : **mj por 
minuto. La temperatura del evaporador fue de 230°C , la temperatu^ del 
condensador fue 145 °C , la pres!6n en la columna se mantuvo a oJ:jfl6ar y 
con el distribuldor-raspador girando a la velocidad de aprorfmadamenfe 2 200 
r.p.m.. AI termino de la operac!6n el destilado recogido peso 29 gramos, 
representando el 67.4 % en peso de la masa alimentada, y el resfduo 14 gr 
representando el 32.6 % en peso de la masa alimentada No hubo destilado en 
la trampa frfa La corriente de tope posee aproximadamente un 92% de los 
. esteroles alimentados y, la corriente de fondo un 90% de 6steres de esteroles y 
de alcoholes grasos. 
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EjemploS 

Hldrollsis da pjtnh 

Se utilizan 100 gramos de pitch, producidos segun se describe en 
ejemplo 4, con un contenido de esteroles libres de apraximadamente 5.2 % en 
peso, se mezelaron con 300 gramos de una soluci6n metanolfca de KOH al 15 
% con 300 gramos de tolueno y se cargaron a un reactor de presion Parr, 
modelo 4522 donde se dejaron reaccfonar bato agitation a la temperatura de 
252 «C y a la presI6n de 58 bar durante tres horas. Una vez enfriado el 
contenido del reactor la mezcia se vaa'6 a un embudo de decarrtaclon, 
recuperandose la fase organica superior. Dicha fase se mezcte con 50 ml de 
una solution etanolfca acuosa 1:1 en volumen y se agite en forma vigorosa 
durante algunos minutos, vertiendose en seguida a un embudo de decantacion. 
Se repitte esta operacten hasta que la solucten acuosa resultante del lavado de 
la fase organica tuviera un pH neutro. La fase organica separada se 
desolventizo. Los sdlidos recuperados pesaron 92,7 gramos y su conation 
en tanto por ciento en peso de la masa recuperada fue: Esteroles Ifores^^; 
alcoholes grasos 19%; acidos grasos 36%. 



Ejemplo 6 

Qbtencidn de concentrado de alcoholes g rasn* 



• • • 



Se toman 55 gramos de ceras obtenidos segOn se describe en e/ejfOJlo 1, 
se mezclaron con 250 ml de hexano y se calentaron e hirvieron a leflujo'dUrante 
15 minutos, despues del cual se dejaron enfriar a una velocidad de 
apraximadamente 1°C por mlnuto, hasta alcanzar la temperatura de 5 "C. La 
mezcla cristalizada fue flttrada en un matraz Kitasato bajo vacfo, en un filtro 
BOchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los cristales fueron 
desolventizados en una estufa de vacfo a 1 mbar y 100 °C durante 6 horas. Los 
cristales asf obtenidos tienen un contenido de alcoholes grasos del 90% con la 
pureza senalada en la tabla 3: 
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Tabla3 

9rasos obtenktos de la cera 



compuesto 

efcosanol 



% relativo 



docosanoi 



5.9 



52.0 



tetracosanol 



hexacosanol 



esteroles 



30.0 



1.2 



8.0 



Ejemplo 7 

Produccjon de .ma comnn.irifa ^ estamta* , 

Se tomaron 25 gramos de concantrado de esteroles producldos segun se 
descnbe en ejemplo 3, se mezclaron con 95 ml de acetona y se hfrvjeron a 
reflujo durante 15 minutos, despues del cual se dejaron enfriar a la velq&d de 
enfhamiento de aproxfmadamente 1 «c por minuto hasta alcanzar la 
temperatura de 5 «C. La mezcla cristallzada fue filtrada en un matraz^Ssato 
bajo vacfo, en un flltro BQchner usando papel filtro Whatman N° 5. Losses 
fueron desolventizados on una estufa de vacfo a 1 mbar y 100 "C dg&rte 6 
horas. Los cristales asf obtendos tienen una pureza de esteroles de 92-Z& 

Ejemplo 8 

•••• 

Produccjon de una comp o«i ^ n de estate, g .-V: 

Se tomaron 15 gramos de concantrado de esteroles producidos leQn se 
descnbe en ejemplo 4, se mezclaron con 40 ml de acetona a una temfetura 
de -5 «C en un matraz de erlenmeyer de 100 ml . La mezcla se agit6 por 5 
minutos mediante agitador magnetico. Posteriormente, la mezcla fue filtrada en 
un matraz Kftasato bajo vacfo, en un filtro BQchner usando papel filtro Whatman 
N» 5. Los solidos fueron desolventizados en una estufa de vacfo a 1 mbar y 1 00 
•C durante 6 horas. Los solidos asf obtendos tienen una pureza de esteroles 
de 87 %. 
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Ejemplo 9 

£urificadon del roncsntrnrtn h q ~e raa v gg^gpjgg 

Se tomaron 30 gramos de la coniente de tope generada en el ejemplo 2. 
Se mezctanon con 60 gr de metanol. se hirvieron a reflujo durante 15 minutes 
despues del cua. so dejaron enfriar a la veloddad de enfriamlento de 
aprox.madamente 1 «c por minuto hasta alcanzar la temperatura de 5 »C La 
•nezcla cristalizada fue fiitrada en un matraz Kitasato bajo vaclo. en un filtn, 
BQchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los cristales asf obtenidos 
presentaron una pureza de esterates de 77%. 

Ejemplo 10 

Purificacinn hi finrado rta rarae •!• 

;•*••• 

Se tom6 el licor madre metandlico resultante de la filtraddn deQe^pIo 
9, se desolvenfe6 y se enfrid en desecadora a vaclo. La masa resufei se 
d.solvio en una relation solido : hexano = 1 : 2 y se hirvi6 a reflujo duV&te 15 
mmutos, despues del cual se dejaron enfriar a la veloddad de enfrianfehfo de 
aproximadamente 1 °C por minuto hasta alcanzar la temperatura de 5 «C La 
mezda cristalizada fue fiitrada en un matraz Kltasato bajo vacfo, enWfiftro 
BQchner usando papel filtro Whatman N° 5 . Los cristales as! dfe&Wdos 
presentaron una pureza dedocosanolde 47 % yt etracosanolde 21 %0"i 

Ejemplo 11 \C S 

•• • 
• • • 

£Hrificaci6n del concentr gdo da esterojes v pitch 

Se tomaron 45 gramos de la coniente de fbndo generada en el ejemplo 
1. Se mezdaron con 150 ml de metil etil cetona y se hirvieron a reflujo durante 
15 minutes, despues del cual se dejaron enlHar a la veloddad de enftiamlento 

dea^madamentel^pormirurtohastoalcanzarlatemperaturadeO-C La 
mezda cristalizada fue fiitrada en un matraz Kltasato bajo vacfo, en un filtro 
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BQchner usando papel filtro Whatman N° 5. Los crlstales asf obterfdos 
presentaron una pureza de esteroles de 81 %. 

ejemplo 12 

Hidrtlisiadftl fiitradodfl pit^ 

Se tom6 el Jicor madre resultante de la filtraci6n del ejemplo 11 , se 
desolventizd y se enfrfo en desecadora a vatio. La masa resultante posee' un 
52% de esteres y un 45% de esteroles. Se uHfearon 10 gramos de la masa y 
se disolvieron con 40 gr de una solution metanolica de KOH al 15 % y con 40 
gramos de toluene, para luego cargarlo a un reactor de presion Parr, modelo 
4522 donde se dejaron reacdonar bajo agitation a la temperature de 254 °C y a 
la presion de 59 bar durante tres horas. Una vez enfriado el contenido del 
reactor la mezcla se vacto a un embudo de decantaci6n, recuperandosite. fase 
organica superior. Dicha fase se mezcte con 25 ml de una soJuci6n eton'aiica 
acuosa 1:1 en volumen y se agito en forma vlgorosa durante algunos ffinytos, 
vertiendose en seguida a un embudo de decantation. Se repitio esta operation 
haste que la solutidn acuosa resultante del lavado de la tese organicaauviera 
un pH neutro. La fase organica separada se desolventizd. LosQ^jdos 
recuperados pesaron 9.6 gramos y el analisis de su composici6n airoj6 un 67 % 
de esteroles libres y un 10% de alcoholes grasos: O 

• • • 

• • • 

• 

Ejemplo 13 O'l 

Purification tiaipHrhi 

Se tomaron 25 gr del concentrado de pitch obtenido del ensayo 2 y se 
cargaron en el alimentador de la columna de destilacidn de senda corta, 
calentedo a 200 «C con aceite mineral. La temperatura del evaporador de la 
columna fue 250 °C y la del condensador 200 °C. La presion de operation fue 
0.1 mbar y la tasa de alimentation fue aproximadamente 1 ml por minuto y con 
el distribuidor-raspador girando a la velotidad de aproximadamente 200 r.p.m. 
Al termlno de la operation la masa recoglda en el destilado fue de 24 gramos, 
to que corresponde a un 97% de la masa alimentada. La masa as! obtenida 
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presents una coloracidn clara ambar, notablemente menos intensa que la masa 
alimentada de color oscuro. 

Ejemplo 14 

Purificadondel Pitch 3 

Se tomaron 35 gr def concentrado de pitch obtenido del ensayo 4 y se 
disolvieron al 5% con cloroformo a temperatura amblente obteni6ndose una 
solution negra. La soluci6n se eluy6 por una columna de vldrio con frita porosa 
de 15 mm de d.i. y 30 cm de largo cargada hasta la mitad con aWmina 
embebida en cloroformo, a raz6n de 10 ml / min y a temperatura ambiental. La 
soluci6n resultante de color amarillo anaranjado se desolventizd en un 
rotavapor marca BQchi modelo R-124V a 10 mbar. La masa resultante es color 
ambar cristalina. .*. 



Descripcion de la tecnica analitica: Analisls Cromatografico 



mm 

La identtficacidn y determinaa'6n de los constituyentes del unsap y frasdbnes 
del unsap obtenidas mediante la descripci6n de la patente, se realizd fodtfiante 
cromatograffa capilar gaseosa. La metodologla cromatogr£ftca empleada es el 
resultado de un ampKo estudio de las condiciones y tecnicas mfis adecuada&«en la 
detarminacion de los constituyentes preserves en el unsap y fracdones del unfcdp! 

rn 

a) Parametros operacionales cromatoqraficos 

• • • 

m • • 
•••• 

Cromatografo Hewlett Packard modelo HP 5890 serie 2 
columna capilar HP-5, 30 m largo, 0.32 mm di, 0.25 urn pelfcula 



temperatura homo 
temperatura Inyector 
temperatura detector 
flujo carrier (He) 
split 

duration programa 
inyeccidn 



300 °C (isoterma) 

320 °C 

320 °C 

0.92 ml/min 

60:1 

15 min 

0.5 »J 
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b) Preparad6n de la muestra 



• en matraz aforado de 25 ml pesar con presiddn de 0.1 mgr alrededor de 100 
mgrde muestra 

• disolvercompletamentecontetrahW^ 

• en un tubo de silanizaci6n agregar exactamente 500 nl de la solucidn antes 
preparada 

• paralelamente en matraz aforado de 100 ml pesar con presicidn de 0.1 mgr 
afrededor de 50 mgr de 5p-colestan-3a-ol 

• disolver completamente con n-propanol y enrrazar 

• adicionar al tubo de silanizaci6n exactamente 500 pi de la solucidn de 
5p-colestan-3a-ol 

• llevar a sequedad bajo atmosfera de nitrdgeno con calentamiento suave 

• agregar 300 \i\ de Bis{trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) 

• adicionar 300 nldepiridrna 

• mantenerlasoluci6na70°Cdurante10min • . 

• llevar a sequedad bajo atmosfera inerte con calentamiento suave . : 

•« •« 

• disolver con 500 jJdeTHF 

Nota: Todos los reactivos deben ser de grado analitico 



* 9 • 



c) CalcglQ? 

•••• 

• registrar el area del compuesto de interes VS.. 

• registrar el Srea del 5p-colestan-3ct-ol 

• calcular el porcentaje peso del compuesto de interns mediante la f6rg>yl^: 



donde, X : porcentaje peso del compuesto de interns 
Ac : area cromatogr£fica del compuesto de interns 
M p : masa adicionada del patrdn (5p-colestan-3a-ol) 
Ap : 6rea cromatografica del patrtn (5p-colestan-3a-ol) 
Mm : masa adicionada de la muestra 
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REMNDICACIONES 

1.- Un m§todo para separar constituyentes de una materia prima que corttiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) atimentar la materia prima a una columna de desUlacidn de senda corta a la 
presidn entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un destilado cuyo peso es entre 35 % a 55 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada 



b) colectar el destilado como cera esencialmente fibre de esteroles 




c) una columna de destilaci6n de senda corta que tiene una superficie de evaporackin 
y una superficie de condensation separadas por una distancia no mayor 50 
centlmetros m # 

: «\: 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentaci6n menor que 15 

• •••• 

minutos. %s ~* 

«• « 

• • • 

• * • 



«• • 



2.- Un m£todo para separar constltuyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque connijjreftde; 



• • * 
«• • 



a) alimentar la materia prima a una primera columna de destilati6n de senda -corta a 
la presidn entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperature 
er^re 200 °C a 250 °C^estando el condensador de dicha columna a la temjSSjijtura 
entre 100 °C a 180 °C, para formar un primer destilado cuyo peso es entre 70 % a 90 
% en peso del peso de la materia prima alimentada 



b) colectar el primer destilado 

c) alimentar el primer destilado colectado en la b) o una parte de dicho primer 
destilado a una segunda columna de destilaciftn de senda corta a la presidn entre 
0.01 a 5 mbar estando el evaporador de la columna a la temperature entre 100 °C a 
200 °C t estando el condensador de dicha columna a la temperature entre 50 °C a 120 
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°C, para former un segundo destilado cuyo peso es entre 45 % a 65 % en peso del 
peso do la alimentacitin de la segunda columna 

d) colectar el segundo destilado como cera esentialmente libra de esteroles y de 
pitch 

e) una prii^^olumna de desttladdn de senda corta que tiene una superfide de 
evaporation y una superfide de condensation separadas por una distancia no mayor 
que 50 centimetres y una segunda columna de destllacldn de senda corta que tiene 
una superficie de evaporacidn y una superftcie de condensacidn separadas por una 
distancia no mayor que 50 centimetres 

f) un tiempo de residencia en la primera columna del material de alimentation menor 
que 15 minutos y un tiempo de residencia en la segunda columna del matdial de 
alimentaci6n menor que 1 5 minutos. Zm 

&-Un m^todo para producir un concentrado de alcoholes grasos de entre $X\ k 26 

carbonos aproximadamente segun reivindicaddn 1 o 2 CARACTERIZADO. pafque 

comprende; ...... 

• ■ • 

a) mezclar el destilado colectado en la etapa b) o una parte de dicho destiladaoon un 
solvente orgdnico o mezdar el segundo destilado colectado en la etapa d) o upsfoarte 



• .... 



de dicho destilado con un solvente organico • 

•••• i 



b) calentar o hervir a reflujo la mezcla de etapa a) 

c) enfriar la mezda de etapa b) hasta una temperatura de -20 a 20 °C o menos 

d) colectar los s6lidos produddos en etapa c) 

e) desolventizar los sdlidos de etapa d) 



• • • 
■ • • 



f) colectar los sdlidos de etapa e) 
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4. - El m§todo segun reMnclrcacidn 3 CARACTERIZADO porque el solvents de la 
etapa a) es hexano, heptano o cualquier hidrocarburo aliffitico de 6 a 10 atomos de 
carbono.benceno, xileno, o tolueno o un mezcla cualquiera de dos o m£s de dichos 
solventes. 

5. - El mStodo segun reivindicaci6n 2 o 3 CARACTERIZADO porque los sdlidos de la 
etapa c) contienen no menos de 70 % en peso de docosanol o tetracosanol. 

6. - Un mdtodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una primera columna de destilacitin de senda corta a 
la presi6n entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre 200 °C a 250 °C, estando el oondensador de dicha columna a la temperatura 
entre 100 °C a 180 °C, para formar un primer destilado cuyo peso es entre 7(T% S & 90 
% en peso del peso de la materia prima alimentada 

b) colectar el primer destilado 

— « 

ZJil 

c) alimentar el primer destilado colectado en la etapa b) o una parte de dichopwimer 

destilado a una segunda columna de destilacidn de senda corta a la presi$n«^ntre 

0.01 a 5 mbar estando el evaporador de la columna a la temperatura entre t&KC a 

. • • • 

200 °C, estando el oondensador de dicha columna a la temperatura entre 60 °£&:100 
°C, para formar un segundo resfduo cuyo peso es entre 35 % a 55 % en peso del 
peso de la alimentacidn de la segunda columna * 

•«•• 

• • • 

d) colectar el segundo resfduo como esteroles esencialmente litres de cera y de pitch 

e) una primer columna de destilaci6n de senda corta que tiene una superficie de 
evaporaddn y una superficie de condensaci6n separadas por una distancia no mayor 
que 50 centfmetros y una segunda columna de destilaci6n de senda corta que tiene 
una superficie de evaporaddn y una superficie de condensaci6n separadas por una 
distancia no mayor que 50 centimetres 
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0 un tlempo de resldencia en la primera columna del material de afimentacl6n menor 
que 15 mlnutos y un tlempo de resldencia en la segunda columna del material da 
alimentation menor que 15 mfnutos. 

7.-Un metodo para separar constituyentes de una materia prima qua contieno 
compuestos neutros de Jabones de licor negro CARACTERJZADO porque comprende; 



a) allmentar la materia prima a una primera columna de destilaclon de aenda corta a 
la preslon entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperature 
entre 100 °C a 200 °C, estando el condenaador de dlcha columna a la temperature 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un primer residue cuyo peso es entre 40 % a 55 % 
en peso del peso de la materia prima alimentada 

b) ooledar el primer resfduo * ! " 

c) alimentar el primer resfduo colectado en la etapa b) o una parte de dichff [Sfaner 
resfduo a una segunda columna de destilacton de senda coirta a la presidn enWb.01 
a 5 mbar estando el evaporador de la columna a la temperatura entre 200 O (£&250 
°C t estando el condensador de dicha columna a la temperatura entre 100 °C ISi °C, 
para formar un segundo destilado cuyo peso es entre 45 % a 65 % en peso del peso 
de la alimentari6n de la segunda columna 

• 

: : : 
•• • 

d) colectar el segundo destilado como esteroles esencialmente llbres de c&r& "y de 
pitch 

• • • 
• « • 
*•*• 
*• * 

• • • 

e) una primer columna de destiladon de senda corta que tiene una superfide de 
evaporation y una superfide de condensad6n separadas por una distanda no mayor 
que 50 centfmetros y una segunda columna de destilaciin de senda corta que tiene 
una superfide de evaporadfin y una superfide de condensad6n separadas por una 
distanda no mayor que 50 centfmetros 

f) un tlempo de resldenda en la primera columna del material de alimentad6n menor 
que 15 mlnutoa y un tlempo de resldenda en la segunda columna del material de 
alimentaddn menor que 1 5 minutos. 
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a- El metodo segun reivindicacion 6 o 7 para producir una composici6n de esteroles 
CARACTERIZADO porque comprende: 

a) mezclar el segundo residuo colectado en la etapa d) o una parte de dicho eegundo 
resfduo con un solvente organico o mezclar el segundo destilado colectado en la 
etapa d) o una parte de dicho segundo destilado con un solvente organico 

b) calentar o hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla de la etapa b) hasta una temperature de -20 a 20 "C 

d) separar los sdlidos producidos en la etapa c) 

e) desolventizar los sOlidos de la etapa d) 

• * 

f) colectar (09 s6lidos de etapa e) 



• » 

• • * 



9. - El metodo segiin reivindicaci6n 8 CARACTERIZADO porque el solventSi la 

■ . • • • • 

etapa a) es acetona, metfl etil cetona o cuaiquier dialquil cetonrf^»ntenga eritre 3 y ^ 
10 Stomos de carbono, metanol o etanol o cuaiquier alcohol alifatico de 1 a Q^fcynos 
de carbono o una mezcla cualquiera de dos o m&s de dichos solventes. 

:•: 

10. - El m6todo segtin relvindlcacl6n 8 o 9 CARACTERIZADO porque los sdfidos 
desolventizados de (a etapa f) contienen al menos 90 % en peso de esters o 
estanoles libres. 

1 1. - El m6todo segtin reivindicacion 6 o 7 para producir una composition de esteroles 
CARACTERIZADO porque comprende: 



a) mezclar el segundo resfduo colectado en la etapa d) o una parte de dicho segundo 
residuo con un solvente organico o mezclar el segundo destilado colectado en la 
etapa d) o una parte de dicho segundo destilado con un solvente organico 
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b) aflitar la mezela da etapa a) a la temperature ambiente o a la temperature menor 
qua la temperature de ambiente 

c) separar la fase s6lida y llquida de la mezela de etapa b) 

d) desoiventizar la fase solida de la etapa c) 

e) colectar los solidos de etapa d) 

12- El metodo segiin reMndicacion 11 CARACTERIZADO porque el solvente de la 
etapa a) ea acetona. metil ©til cstona o cualquier dialquil cetona 63»ntenga entre 3 y«A 
10 itornos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol afifttico de 1 a 6 atomos 
de carbono o una mezela cualquiera de dos o mas de dichos solventes. 

••• 

13- El mStodo segdn reivindicactfn 11 o 12 CARACTERIZADO porque los iriaales 
desolventizados de la etapa e) contienen al menos 90 % en peso de esterabs o 
estanoles fibres. f : 



:: 



14.*Un melodo para separar constituyentes de una materia prima que conbene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) ellmentar la materia prima a una columna de destflacibn de senda ccvte'ja la 
presfcn entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperature 
entre 200 °C a 250 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 100 °C a 180 °C, para formar un reslduo cuyo peso es entre 10 % a 39*% en 
peso del peso de la materia prima allmentada :*y : 

b) colectar el resfduo como pit* esenclafmente libra de esteroles y de cera 

c) una columna de destilacidn de senda corta que tiene una superficie de evaporation 
y una superficie de condensaci6n separadas por una distanda no mayor que 50 
centimetres 



d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentac!6n menor que 15 
mlnutos. 
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15.-Un metodo para separar costituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de licor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una primera columns de destilacion de senda corta a 
la presion entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperatura 
entre 100 «C a 200 °C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un primer resfduo cuyo peso es entre 45 % a 65 % 
en peso del peso de la materia prima alimentada 

b) colectar el primer resfduo 

c) alimentar el primer resfduo colectado en la etapa b) o una parte de dicho primer 
res/duo a una segunda columna de destiladon de senda corta a la presidn entre 0.01 
a 5 mbar estando el evaporador de la columna a la temperatura entre 200 °C a 250 
°C, estando el condensador de dicha columna a la temperatura entre 1 00 °C a200 °C, 
para formar un segundo resfduo cuyo peso es entre 25 % a 35 % en peso del peSo de 
la aHmentac!6nde la segunda columna C\! 

d) colectar el segundo resfduo como pitch esencialmente libres de cera.*V de 



e) una primer columna de destilacion de senda corta que tiene una super&ft de 
evaporation y una superficie de condensation separadas por una distancia no.mayor 
que 50 centfmetros y una segunda columna de destilacion de senda corta que tiene 
una superficie de evaporation y una superficie de condensaci6n separadas : ^r J una 
distancia no mayor que 50 centfmetros CO 

f) un tiempo de residencla en la primera columna del material de alimentation menor 
que 15 minutes y un tiempo de residentia en la segunda columna del material de 
alimentation menor que 15 minutes. 

16- El metodo segun reivindicatidn 14 o 15 para produtir una compositidn de 
esteres de esteroles o estanoles o alcoholes grasos CARACTERIZADO porque 
comprende: 
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a) alimentar el residue eotectado en la etapa b) o una parte de dlcho resfduo o 
allmentar el segundo residue de la efapa d) o una parte de dicho residue a una 
columna de destilacion de senda cortaa la presi6n entre 0.01 a 5 mbar. estando el 
evaporador de la columna a la temperature de 250 °C o mayor, estando el 
condensador de dicha columna a la temperature entre 120 °C a 200 »C, para formar 
un destilado cuyo peso es mayor que 90% en peso del peso de la materia prima 
alimentada 

b) cotectar el destilado como una composicidn de esteres de esteroies o estanoles 

c) una columna de destilatidn de senda corta que tiene una superficle de evaporation 
y una superficle de condensation separadas por una distancia no mayor que 50 
centimetres 

« 

d) un tiempo de re S idencia en la columna del material de alimentation memrfqlfe 15 
minutoa. . . 

17.- El m6todo segtfn reivindicacidn 14 ,15, 16fo38)>ara produdr una compo^oien de jj^ 
6steres de esteroies o estanoles o alcohoies grasos CA^CTEFUZADO.^pprque 
comprende: ***** 

a) disolver el resfduo colectado en la etapa b) o una parte de dicho resfdti-Sp un 
solvente orgfinico o disolver el segundo resrduo de la etapa d) o una parte ^jdlcho 
resfduo en un solvente orgSnico o disolver el destilado de la etapa b) o una parte de 
dicho destilado en un solvente orgSnico o disolver los s6lidos de etapa f) p unf £arte 
de dichos s6Udos en un solvente org6nico s *y . 

b) contactar la soluci6n de etapa a) con un adsorbente 

c) separar la solution y el adsorbente de etapa b) 

d) desolventizar la soluci6n de etapa c) 



e) colectar los sdlidos desolventizados de etapa d) 
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18. - El m6todo segtin rdh/indicadon 17 CARACTERI2AD0 porque el sblvente 
orgSnico de la etapa a) es un hidrocarburo aromStico o un hidrocaiburo dorado. 

19. -EI m&odo segiin^reivindicad6n 18 CARACTERIZADO porque el solvente 
orgilnico de la etapa a^Soroformo o tetradoruro de carbono. c^C 

20. -EI mdtodo segtin reivindicad6n 17, 18 o 19 CARACTERIZADO porque el 
adsorbente de la etapa b) ea carb6n adivo o altimina o silicatos o tierras 
diatomaceas. 

21. -EI m§todo segiin relvindicad6n 16, 17, 18, 19 o 20 CARACTERIZADO porque la 
composickin de 6steres de esteroles o estanoles o alcoholes grasos contiene no 
menos de 90 % en peso de dichos 6steres. 

22. - Un m6todo para produdr una composid6n de esteroles, estanoles, o afeSftbles 
grasos libres segdn relvindicadones 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 2},^Tm)^ 
CARACTERIZADO porque comprende; :* % 



a) mezclar el resfduo colectado en ia etapa b) o una parte de dicho resfduo o Jnazciar 
el segundo resfduo de la etapa d) o una parte de dicho segundo resfduo o mezdar los 
s6lidos de la etapa e) o una parte de dichos sdlidos o mezdar una compotfokSp de 
esteres de esteroles o estanoles o alcoholes grasos o mezclar los sdlidos de.etopa f) 
o una parte de dichos sdlidos con una solud6n acuosa o alcoh6lica de hidr$xgto de 
sodio o de potasio o de amonio o amonfaco puro y un solvente org£nico. 

b) calentar la mezda de la etapa a) a la temperature entre 100 °C a 300 °tf)>pr un 
b'empo sufidente 

c) enfriar la mezda de la etapa b) 

d) separar la fase organica de la mezda de la etapa c) 

e) mezdar la fase orgdnica de la etapa d) con agua 



f) separar la fase org6nica y el agua de la etapa e) 
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g) desofventizar la fase org£nica separada de la etapa f). 

h) colectar solidos producldos de la etapa g) 

23.- El m6todo segtin reivindicaci6n 22 CARACTERIZADO porque el solvente de 
etapa a) es un hidrocarburo arom&ico o alltetico. 

24- El rnetodo segOn reivindicaci6n 23 CARACTERIZADO porque el solvente es 
toluenooxilenoohexano. 

25.- El m§todo segtin retvindicaci6n 22, 23 o 24 CARACTERIZADO porque la 

composicJ6n de los solidos de etapa h) contiene al menos 50 % en peso de 

esteroles, estanoles o alcoholes grasos libres. •:• 

« • 

•m—w 

26.4Jn rnetodo para separar constituyentes de una materia prima que 4©«ttene 
compuestos neutros dejabones de licor negro CARACTERIZADO porque corri^de; 

a) alimentar la materia prima a una columna de destilad6n de senda cqjtq%3 la 
pres!6n entre 0.01 a 5 mbar, estando el evaporador de la columna a la temperature 
entre 200 °C a 250 °C, estando el condensador de dicha columna a la tempenjtura 
entre 80 °C a 120 ^C, para formar un destilado cuyo peso es entre 70 % a 90.*^ en 
peso del peso de ia materia prima allmentada 

«■ • 

b) colectar el destilado como cera y esteroles esencialmente libre de pitch : :**: 

•••• 

c) una columna de destllac!6n de senda corta que Bene una superficie de evaporacidn 
y una superficie de condensa«6n separadas por una distancla no mayor que 50 
centfmetros 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de alimentaci6n menor que 15 
minutes. 

27.- Un mdtodo para producir una composicidn de esteroles libres segOn 
reivindlcacion 26 CARACTERIZADO porque comprende; 
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a) mezdar el destilado coiectado en la etapa b) o parte de dicho destilado con un 
solvente organico 

b) calentar o hervir a reffctfo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla de etapa b) hasta una temperature de -20 a 20 "C 

d) separar los solidos del licor madre de la etapa c) 

e) desolventizar los solidos de etapa d) 

f) colectar los solidos de etapa e) 

• 

28. - El metodo segun relvindicad6n 27 CARACTERIZADO porque el solvenHTen la 
etapa a) es acetone, metil etil catena o cualquier dialquil cetona@contenga snfefe 3 y i. 
10 atomos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol alifatico de 1 a tfatdnos ' 
de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos solventes. 

• 

29. - El m&odo segtfn reivindtcadon 27 o 28 CARACTERIZADO pontile la 
compo8ic!6n de esteroles contiene al menos 90 % en peso de esteroles o estarjoles 
libres IVl 

f n 

30. - Un mdtodo para producir un concentrado de alcoholes grasos segun 
relvindicacibn 26 CARACTERIZADO porque comprende; :ij 

%.v 

a) mezclar el destilado coiectado en la etapa b) o parte de dicho destilado con un 
solvente orgSnico 

b) calentar hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla hervida hasta una temperatura de -20 a 20 °C o menos 

d) separar el licor madre de los s6lkfos produddos de la etapa c) 
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e) ctesoJventizar el licor madre de la etapa d) 

f) mezclar los s6Kdos producidos en la etapa e) con un solvents orgfinico 

g) calentar o hervir a reflujo la mezcla de las etapa f) 

h) enfriar la mezcla hervida de la etapa g) hasta una temperature de -20 a 20 °C o 
menos 

i) separar los s<5lidos de fa etapa h) 

j) desolventizar los solidos de la etapa i) 

31. - El mStodo segOn reivindicadon 30 CARACTERIZADO porque el solventS'en la 
etapa a) es acetone, metil etil cetona o cualquier dialquil cetonag)bontenga enfre 3 y ^ 
10 fitomos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol alitetfco de 1 a §3tt>mos 

de carbono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos solventes. GJ 

• • • 

32. El m§todo segtin relvindicacidn 31 CARACTERIZADO porque el solvertftjtje la 
etapa f) es hexano, heptano, tolueno o xlleno o una mezcla cualquiera de dos'o mfis 
de dichos solventes. 

• . 

• • • 

• • • 

33. - El mStodo segtin reivindicacidn 29, 30 o 32 CARACTERIZADO p$KiC|e el 
concentrado de alcoholes grasos contiene al menos 50 % en peso de docosanol o 
tetracosanol. 

34. -Un metodo para separar constituyentes de una materia prima que contiene 
compuestos neutros de jabones de iicor negro CARACTERIZADO porque comprende; 

a) alimentar la materia prima a una columna de destilaclon de senda corta a ia 
preslon entre 0.01 a 5 mbar, estando ei evaporador de la columna a la temperature 
entre 100 °C a 200 °C. estando el condensador de dicha columna a la temperature 
entre 60 °C a 100 °C, para formar un resfduo cuyo peso es entre 45 % a 65 % en 
peso del peso de la materia prima alimentada 



44 



b) COlectar el rasfduo como pitch y esteroles eseritialmente libra de cera 

c) una columns de destilacion de senda corta que bene una superfine de evaporation 
y una superficie de condensation separadas por una dfetantia no mayor que 50 
centfmatros 

d) un tiempo de residencia en la columna del material de allmentati6n menor que 15 
minutes. 



35.- Un metodo para produclr una composition de esteroles segun relvincGcaddn 34 
CARACTERIZADO porque comprende; 

a) mezclar el resfduo colectado en la etapa b) o parte de dicho resfduo cjon un 
soh/enteorganico * : * 



b) hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla de etapa b) hasta una temperature de -20 a 20 °C *.0 

••V. 
\.V 

d) separar ios $6lidos de (a etapa etapa c) 

e) desolventizar Ios sblidosde la etapa d) CO 

f) colectar Ios s6lidos de etapa e) 



• • • 



•mm 

36. - El metodo segun reivlndicati6n 35 CARACTERIZADO porque el solvenW'en ia 
etapa a) es acetona, metil etil cetona o cualquler dialquil cetona^ujfeontenga entre 3 y ^ 
10 atomos de carbono, metanol o etanol o cualquler alcohol alifatico de 1 a 6 atomos 

de caibono o una mezcla cualquiera de dos o mas de dichos aolventea. 

37. - El metodo segun reivindicaci6n 35 o 36 CARACTERIZADO porque la 
composition de esteroles contiene al menos 90 % en peso de esteroles o estanoles 
Ifores 
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38 - Un mdtodo para producir una composition de esteroles o estanoles o alcoholes 
grasos litres segun reivindicacidn 34 CARACTERIZADO porque comprende; 

a) mezclar el resfduo colectado en la etapa b) o parte de dicho resfduo con un 
solvente orginico 

b) calentar o hervir a reflujo la mezcla de la etapa a) 

c) enfriar la mezcla hervlda hasta una temperatura de -20 a 20 °C 

d) separar el licor madre de los sdlidos de etapa c) 

e) desolventizar el licor madre de la etapa d) 

••• 

Ocolectar los solidosde etapa e) 

* • 

h) mezclar I03 solidos de etapa f) o una parte de dichos solidos con una Joiifcldn 
acuosa o alcoh6lica de hidrdxido de sodio o de potasio o de amonio o amonfyaypuro 
yun solvente orgfinlco. .-v. 

g) calentar la mezcla a la temperatura entre 100 °C a 300 °C por un tiempo sufctente 

CO 

h) enfriar la mezcla de la etapa b) .' V: 

I) separar la fase orgSnica de la mezcla de etapa c) ; f : 

r * •••• 

•* •' 

J) mezclar la fase organica de etapa i) con agua 
k) separar la fase organica y el agua de la etapa j) 
I) desolventizar la fase organica separada en etapa k). 
m) colectar los sdlidos de etapa I) 
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39. - El metodo segun reivindicacidn 38 CARACTERIZADO porque el solvents en la 
etapa a) es acetona, metil etil cetona o cualquier dialquil cetonafiu^>ntenga entre 3 y ^ 
10 atomos de carbono, metanol o etanol o cualquier alcohol alifStico de 1 a 6 atomos 

de carbono o una mezcla cualqulera de dos o mas de dichos solventes. 

40. - El metodo segun reivindicacl6n 39 CARACTERIZADO porque el solvents de ta 
etapa h) es hexano, heptano, tolueno o xileno o una mezcla cuatquiera de dos o mas 
de dichos solventes. 

41. - El metodo segiin reivindicacion 38, 39 o 40 CARACTERIZADO porque la 
composicion de esteroles o estanoles o alcoholes grasos fibres contiene no menos de 
50 % en peso de de esteroles o estanoles o alcoholes grasos libres. 



• • • 



•••• 



• • * 




Figura 1 




Figura 3 



